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With the aim of determination of electronic and geometrical structures of mixed -ligand complexes, theoretical modeling
of the structures of coordination compounds of transition metals with dialkyldithiophosphate chelating ligands with aminobenzimidazoles carried out using quantum chemical methods. Using BIOVIA Materials Accelrys Studio 2017 software packages,
the geometry, electron density distribution, and frontier orbitals calculated for the mixed ligand complexes of Au(III), Pt(II),
Ag(I), Cu(II), Ni(II), Fe(III), which are necessary for understanding the electronic structure of coordination compounds with
chelating ligands.
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ЛИГАНДОВ В СМЕШАННОЛИГАНДНЫХ КОМПЛЕКСАХ ДИАЛКИЛДИТИОФОСФАТОВ И АМИНОБЕНЗИМИДАЗОЛА (Часть I: Au, Pt, Ag)
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С целью установления электронного и геометрического строения смешаннолигандных комплексов проведено
теоретическое моделирование структур координационных соединений переходных металлов с хелатообразующими
диалкилдитиофосфатными лигандами и аминобензимидазолом с привлечением квантовохимических методов. С использованием пакетов программ BIOVIA Materials Accelrys Studio 2017 программ проведен расчет геометрии, распределения электронной плотности, граничных орбиталей на атомах для смешаннолигандных комплексов Au(III), Pt(II),
Ag(I), Cu(II), Ni(II), Fe(III), что является необходимым для понимания особенностей электронного строения координационных соединений с хелатообразующими лигандами .
Ключевые слова: синтез, cмешаннолигандный комплекс, квантовохимический расчет, верхняя занятая молекулярная орбиталь (В3МО), низшая вакантная
молекулярные орбитали (НВМО)
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LIGANDLI KOMPLEKSLARDA LIGANDLARNING CONFIGURATSIYASI VA
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Aralash ligandli komplekslarning elektron va geometrik tuzilishini o'rnatish uchun kvant kimyoviy usullar yordamida
o'tuvchi metallarning xelat hosil qiluvchi ligandlar - dialkilditiofosfat va aminobenzimidazol bilan koordinatsion birikmalarining tuzilishini nazariy modellashtirish o'tkazildi. Turli xil dasturiy paketlardan foydalanib, Au(III), Pt(II), Ag(I), Cu(II),
Ni(II), Fe (III) aralash ligandli komplekslari uchun geometriya, elektron zichligi taqsimoti va atoml ardagi chegara orbitalari
hisoblab chiqildi. Bu esa xelat hosil qiluvchi ligandlar tutgan eng muhim sinf koordinatsion birikma larning elektron tuzilishidagi xususiyatlarni aniqlash uchun muhimdir.
Каlit so’zlar: sintez, aralash ligandli kompleks, kvant-kimyoviy hisoblash, yuqori band molekulyar orbital (UBMO), quyi bo'sh molekulyar orbital (QBMO)

Введение
Производные 2-аминобензимидазолов и
их комплексные соединения являются биологически активными веществами, обладают антигельминтной, фунгицидной и другими видами
активности [1-4]. Исследования процессов комплексоообразования аминобензимидазолов с
солями металлов в совокупности с данными
квантовохимического
расчета
электронной
структуры их смешаннометальных комплексов
могут быть использованы для установления механизма действия этого класса соединений.
Целью работы является изучение электронной и геометрической структуры и исследование характера распределения электронной
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плотности ряда смешаннолигандных комплексов благородных металлов (Au, Pt, Ag) и 2амино-1-метилбензимидазола (МАВ) с диалкилдитиофосфатами - (RO)2РS2-, где R=Et, iPr, iBu.
Ранее, путем сравнения с экспериментальными спектроскопическими данными и результатами рентгеноструктурного анализа (РСА) было
показано, что в комплексах диалкилдитиофосфатов (DADTP) с различной геометрией металл преимущественно координируется через атомы серы, образуя прочный четырехчленный хелатный цикл и наблюдается значительная делокализация заряда в цикле [5;6]. В то же время, известно,
что в реакциях, контролируемых зарядом, 2-амино
-1-метилбензимидазол (MAB) будет координиро-
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Рисунок 1. Распределение общего заряда в комплексе (AM1) (а) и электронной плотности в ВЗМО и НВМО (AM1) (b).

ваться преимущественно через атомы азота с
наибольшей локализацией отрицательного заряда
[7]. Для акцептора в этом случае необходимо –
отсутствие низколежащих пустых орбиталей,
сильная локализация зарядов, низкая поляризуемость, что характерно для жестких кислот по
концепции жёстких и мягких кислот и оснований (ЖМКО), т.е. Н+, Al3+, Mg2+ и т.д. Из анализа орбитальных компонент ВЗМО молекул лигандов можно сделать вывод, что наиболее реакционноспособными при комплексообразовании
в орбитальноконтро-лируемых реакциях также
являются атомы азота, преимущественно атом
азота пиридинового типа [8-9]. Акцепторы в
данном случае должны быть легко восстанавливающиеся ионы металлов, имеющие низколежащие
незанятые орбитали, относительно высокое сродство к электрону и поляризуемость, большой ионный радиус, диффузный заряд, т.е. (мягкие кислоты) Cu+, Hg+, Hg2+ Ag+, Pt2+, Pt4+ и т.д.
Ионы благородных металлов имеют слабосвязанные внешние d-электроны, которые могут в принципе образовывать дативные π-связи с
лигандом за счёт переноса электронов на пустые
орбитали серы. Таким образом, возможно упрочнение координационной σ-связи, являющейся результатом донорно-акцепторного взаимодействия
лиганда-донора с ионом металла-акцептора [10].
РСА комплексов Pt(II) [11-16], Rh(III) [17; 18] с
DADTP показывает, что хелатный лиганд
бидентатно координируется с атомами металлов,
образуя плоский четырехчленный металлоцикл. В
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комплексе {Ag[S2P(OC3H7)2]}6 атомы серебра,
каждый из которых тригонально координирован
с
тремя
атомами
серы
диизопропилдитиофосфатных лигандов, расположены в вершинах искаженного октаэдра [19]. Октаядерный
кластер серебра (I) [Ag8(μ8-S){S2P(OC2H5)2}6]
содержит восемь атомов Ag, расположенных по
углам куба, вытянутого вдоль тройной оси с атомом μ8-S в его центре, и каждый атом серы лиганда S2P(OC2H5)2- соединяет две противоположные стороны кубической грани, образованной четырьмя атомами Ag [20].
Объекты и методы исследования
Квантовохимические расчеты молекул проведены по полуэмпирическому методу в приближении PM3 и PM6 c использованием пакетов программ BIOVIA Materials Accelrys Studio 2017 с
полной оптимизации геометрических параметров.
При рассмотрении энергии атомных орбиталей
наиболее важными являются граничные орбитали
- верхняя занятая (В3МО) и низшая вакантная молекулярные орбитали (НВМО). В3МО характеризует электродонорные свойства молекулы, а энергия В3МО является потенциалом ионизации.
НВМО характеризует электронно-акцепторные
свойства молекулы, и энергия НВМО представляет собой энергию сродства электронов. Программа
позволяет также рассчитывать длины связей, валентные углы, а также торсионные углы, т.е. получать полную информацию о геометрии молекулы,
а также заряд атома по Малликену, который определяется по соответствующим коэффициентами
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Cij, которые отражают относительный вес атомной
функции в МО. Для определения теплоты образования (∆Hf) по полученным энергетическим данным судят об устойчивости молекулы.
Результаты и обсуждение
При рассмотрении процессов комплексообразования часто используется модельное приближение ЖМКО, когда при определении локализации координационной связи используют
координацию иона Н+ вместо иона «жёсткого»
металла. Кроме того, при комплексообразовании
помимо координации металла может происходить конкурентное образование ионного ассоциата, что и экспериментально наблюдается в процессе образования смешаннолигандных комплексов MAB и DADTP.
Проведенные нами квантовохимические
расчеты геометрии и электронного строения молекул, диизопропилдитиофосфата бензимидазолия
[МАВ+H](iPrO)2РS2 полуэмпирическими квантовохимическими методами были направлены на
изучение конкурентной координации атомов серы
и азота лигандов. На рис.1 приведено
геометрическое и электронное строение молекулы
[МАВ+H](iPrO)2РS2 и показаны орбитальные
компоненты граничных орбиталей.
Только на основании выводов по одному
зарядовому контролю комплексообразование с
металлами или образование межмолекулярных
взаимодействий донорно-акцепторного типа может идти по атомам, имеющим максимальный
отрицательный заряд, т.е. атомам гетероциклического азота (экзо) (-0.42 e) для фрагмента
MAB. По зарядовому контролю на обоих атомах серы частичный отрицательный заряд (-1.29
и -1.23 е) сконцентрирован значительно сильнее,
что увеличивает электронодонорные свойства
(iPrO)2РS2 фрагмента по сравнению с фрагментом МАB. Данные орбитального контроля, учитывающие расположение НВМО и ВЗМО, свидетельствуют, что НВМО практически полностью сконцентрирована на фрагменте МАB, и в
значительной мере локализуется на экзо- и эндоатомах азота гетерокольца. Поэтому атомы азота
могут быть более реакционноспособными в реакциях комплексообразования не только в качестве донора, но и в качестве акцепторов электронов. Экспериментально доказано, что, протонирование MAB однозначно проходит по гетероциклическому азоту [9], как и дальнейшее
возможное связывание с металлом.
Данный вывод подтверждается анализом
орбитальных компонент на ВЗМО в молекулах
[МАВ+H](iPrO)2РS2 и локализацией ВЗМО на
атомах молекулы. Полученные данные свидетельствуют, что наибольший отрицательный
заряд (зарядовый контроль) локализован на атомах серы, а наибольший положительный заряд
локализован на атоме фосфора. В то же время по
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орбитальному контролю НВМО локализована
на аминобензимидазольном фрагменте (эндо-и
экзо-циклический азот), а ВЗМО орбиталь локализована на атомах серы тиофосфорного фрагмента и частично на эндоциклическом атоме
азота гетерокольца. При оптимизации геометрии
комплекса методами PM6 и PM7 бензимидазол
и фрагмент P-(S)2 не лежат в одной плоскости,
ВЗМО локализуется на молекуле бензимидазола, а НСМО – в основном на P-(S)2 фрагменте
подобно структурам ионных ассоциатов азотных гетероциклов [21] . Таким образом, результаты квантово-химических исследований электронной структуры [МАВ+H](iPrO)2РS2 полуэмпирическими методами позволяют обоснованно
определить донорно-акцепторную природу взаимодействия аминобензимидазола и дитиофосфатной группы, что позволяет обосновать различные способы связывания металлов в комплексных соединениях, содержащих оба типа
лигандов.
Использованное моделирование на основе
зарядового и орбитального контролей может
быть применено при исследовании конкурентной координации с металлами. Полученные ранее данные свидетельствуют, что в процессе
реакции с HAuCl4 ионы золота восстанавливаются [22]:
Au3+ + 2(RO)2РS2- = Au+ + ([(RO)2РSS]2-)
Ион Au(I) находится в устойчивой плоскоквадратной координации, как и для всех ранее
изученных однородных комплексов DADTP [23] с
Au(III), образующихся в результате реакции
AuCl3 + (RO)2PS2H =[(RO)2PS2]AuCl2 + n HCl
С другой стороны, MAB имеет стойкую
тенденцию к образованию иона бензимидазолия
в кислой среде [8; 9].
Ранее в литературе отмечено, что в присутствие
различных лигандов, содержащих
«мягкие» и «жесткие» донорные атомы ион Au
(I) может стабилизироваться координацией с
более «мягкими» донорными атомами [24]. Учитывая, данные элементного анализа, дифференциального термического анализа/термогравиметрии (ДТА/ДТГ) и ИК спектроскопии продукта реакции между МАВ, DADTP и H[AuCl4] однозначно указывают, на присутствие в составе
синтезированного комплекса остатка бензимидазола. Оптимизация предполагаемых на основе
экспериментальных данных структур типа [Au
(MAB)((RO)2РSSH)][(RO)2РS2] и [MAB+H][Au
(RO)2РS2)2] приводит к наиболее устойчивой
структуре, которая содержит полиэдр металла с
4 атомами серы на которых сконцентрирован
наибольший отрицательный заряд (зарядовый
контроль). Атомы кислорода при этом могут
также принимать участие в образовании водородной связи с водородами от экзо-аминной
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Рисунок 2. Распределение зарядов и локализация граничных орбиталей для [MAB+H] [Au(RO2РS2)2], где R=Et (a), iPr (б), iBu (в)
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группы иона бензимидазолия (рис. 2).
В случае [MAB+H][Au(iBuO)2РS2)2] также
наблюдается водородная связь между протоном
экзо-циклического азота и атомами серы.
Ориентация
иона
бензимидазолия
практически не зависит от стереохимического
фактора, по орбитальному контролю НВМО
локализована
на
аминобензимидазольном
фрагменте и ионе золота, а ВЗМО локализована
на плоскоквадратном фрагменте комплексного
иона [Au(EtO)2РS2)2]-, Au(iPrO)2РS2)2] и [Au
(iBuO)2РS2)2]- (рис. 2).
Для всех комплексов плоскость иона
бензимидазолия ориентирована копланарна
плоскости полиэдра металла. Изменение
алкильного радикала не влияет на молекулярные
орбитали DADTP, но влияет на пространственное строение комплексов.
Для проверки адекватности полученных
результатов было проведено сравнение геометрических параметров различных типов координации
диалкилдитиофосфатов аминобензимидазолов в
комплексных соединениях благородных металлов
с экспериментальными данными РСА, входящими
в Кембриджскую базу структурных данных. Сравнение показало, что подобный тип комплексов
достаточно характерен для смешаннолигандных
комплексов некоторых переходных металлов
DAPDTP и аминных соединений [25; 26].

При этом, надо отметить, что анализ, данных РСА комплексов золота свидельствует, что
в настоящий момент в литературе имеются
лишь многочисленные данные о полимерных
однороднолигандных и смешаннолигандных
комплексах золота с DADTP кластерного и
полиядерного типа [27-29. 23, 30]:

При этом смешаннолигандные комплексы
золота могут быть линейного строения, где молекула DADTP проявляет функцию мостикового
лиганда с монодентатной координацией [31]:

2'2020 K I M Y O
va ki myo te xno logi yas i

А также в более редких случаях моноядерными плоскоквадратными комплексами с бидентатной координацией DADTP [23].

В настоящее время в Кембриджской базе
структурных данных комплексы золота с аминобензимидазолом также представлены лишь смешаннолигандными комплексами Au+ [24].

Для кристаллических структур однороднолигандных соединений Pt(II) с DADTP
(этил-, изопропил-, изобутил-, циклогексил)
характерна бидентатная плоскоквадратная
координация через атомы серы [11, 34; 35].
В смешаннолигандных комплексах же
наблюдается, как бидентатная, так и монодентатная координация в зависимости от
природы второго лиганда и стереохимического фактора [36, 15; 16, 36-39].
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Таблица 1
Результаты компьютерного моделирования
предполагаемых структур для комплексов Pt(II)
Теплота образования,
ккал/моль
Координация

Структура

Pt
R= Et R= iPr- R= iBu-

2 (RO)2РS2монодентатно

-251

-272

-296

-281

-290

-311

-293

2 (RO)2РS2бидентатно

-271

Оптимизация структур возможных
типов комплексов Pt(II) с DADTPK и MAB
(табл. 1) позволила определить, что наиболее термодинамически выгодной структурой
среди изомеров смешаннолигандных комплексов с различными способами координации дитиофосфатного аниона является плоскоквадратная координация.
Несмотря на значительные искажения
полиэдров металла в комплексах платины
(рис. 3) делокализация граничных орбиталей
происходит непосредственно с участием
орбиталей центрального иона металла и
лигандов.
Для [Pt(EtO)2РS2)2] характерна бидентатная координация дитиофосфата и сильное искажение за счет проявления эффекта Яна-Теллера
для цис-изомера [Pt(МАВ)2((EtO)2PS2)2], что
приводит к стабилизации плоскоквадратной
конфигурации в комплексах [Pt(iPrO)2РS2)2] и
[Pt(iBuO)2РS2)2]. В модельной структуре с
наиболее стабильной бидентатной координацией для [Pt(МАВ)2((EtO)2PS2)2] искажение приводит к значительному удлинению относительно
известных значений связей Pt-S, что позволяет
рассматривать их скорее, как короткий контакт
Pt…S.

12

1 (RO)2РS2бидентатно
1 (RO)2РS2монодентатно

-209

Согласно данным моделирования при
вхождении 2 молекул МАВ в структуру смешаннолигандного комплекса с одним бидентатно-связанным (iPrO) 2РS 2- и одним монодентатно-связанным (iPrO) 2РS 2- лигандами
имеется возможность разрыва хелатного
цикла и образуется плоскоквадратный
комплекс (цис-изомер) с монодентатной
координацией всех лигандов. Объемный
изобутильный радикал приводит к сильным
искажениям полиэдра металла по сравнению
с изопропильным радикалом, при этом в [Pt
(МАВ) 2(iBuO) 2РS 2) 2] все лиганды координированы монодентатно также с образованием
цис-изомера. Данные расчета подтверждают
наличие эффекта транс-влияния, характерного для смешаннолигандных соединений
платины, который выражается в удлинении
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ВЗМО

НВМО

ВЗМО

НВМО

ВЗМО

НВМО

Рисунок 3. Распределение зарядов и локализация граничных орбиталей для [Pt(МАВ)2(RO)2РS2)2], где a-Et, б-iPr, в-iBu.

связи M-Pt с повышением ковалентности
связи для транс-партнера.
В отличие от комплексов [Pt(МАВ) 2
(RO) 2РS 2) 2] имеющих плоскоквадратную цис
-конфигурацию, для комплексов [Ag(МАВ) 2
(RO) 2PS 2] характерна тетраэдрическая конфигурация с образованием 4 тетраэдрических sp 3- связей. Дитиофосфатный фрагмент
координируется бидентатно и дополнительно комплекс стабилизируется через образование водородной связи S...H 2N (рис. 4).

2'2020 K I M Y O
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Надо отметить, что среди 80 известных
комплексов Ag с DADTP, имеющих полиядерную структуру, обнаружено только 2
моноядерные структуры смешанных комплексов трифенилфосфина с диизопропилдитиофосфатом и диметилдитиофосфатом
[40, 41]. При этом, для однородных, так и
для смешаннолигандных комплексов наблюдается в большей степени бидентатная координация дитиофосфата. Данные расчета подтверждают бидентатную преимущественную
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Таблица 2
Сравнение длин связи расчитанных в газовой фазе структур и данных РСА в аналогичных типах структур
Длина связи, Ǻ

РСА

(Pt-N)моно

2.020
[38]

(Pt-S)би

2.371

(Pt-S)би

2.328
[15]

(Pt-S) моно
(Au-S)моно

Комплекс МАB и
(EtO)2РS2
1.938
1.949

R, %
4

Комплекс МАB и
(iPrO)2РS2
1.941
1.937

R, %

Комплекс МАB и
(iBuO)2РS2

R, %

4

1.951

3

2.438
2.445

5

2.367
2.360

2

2.42
2.518
2.402

4

2.387
2.381
2.373
2.366

3
2.6

2.372
2.286
2.308
2.156

3

2.321
2.303
2.198
2.188

0.5
5

2.342
[31]

2.346

(Au-S)би

[23]

2.310
2.305

(Au-N)моно

[24]

2.056

2.703

31

2.491

21

2.745

33

(Ag-S)би

[40,41]

2.770
2.642

11
8

2.184

2.444
2.430
2.405
2.339

12
8

[42]

2.444
2.430
2.401
2.343

12
8

(Ag-N)моно

2.456
2.433
2.373
2.332

[Ag(МАВ)2(EtO)2PS2)]

9

[Ag(МАВ)2(iPrO)2PS2)]

10

10

[Ag(МАВ)2(iBuO)2PS2)]

Рисунок 4. Пространственное строение комплексов [Ag(МАВ)2(RO) 2PS2)].

координацию, хотя и были получены для
газовой фазы.
В целом, полученные данные подтверждаются данными кристаллических структур для комплексов DADTP и аминобензимидазолов, в которых диалкилдитиофосфаты проявдяют моно-и бидентатные способы
координации к металлам (табл. 2).
Анализ данных показал, что геометрические параметры рассчитанных комплексов
совпадают в пределах погрешности с ошибкой по отношению к данным РСА (R, %) до
12% с данными РСА, что объясняется влиянием межмолекулярных взаимодействий в
кристаллах по сравнению с газовой фазой.
Только в случае комплексов золота, наблюдается значительное расхождение (до 33%),
поскольку сравнение производилось для
кристаллической структуры комплекса Au(I)
и аминобензимидазола с координационной
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связью Au-N [24], а в рассчитанных нами
смешаннолигандных комплексах золота
наблюдаются лишь близкие контакты частиц положительно заряженного иона аминобензимидазолия и анионного комплекса
дитиофосфата золота.
Заключение
Таким образом, выполненные квантовохимические
исследования
электронной
структуры и энергетических характеристик
свободных и координированных молекул
позволяют определить возможные приоритетные связывания полифункциональных
лигандов, обусловленные электронными и
стерическими факторами, и показывает, что
подобное моделирование может быть эффективно использовано для исследования
конкурентной координации молекул, содержащих несколько донорных центров.
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